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Об'єкт дослідження: процеси формування тривимірних мереж з Cu та Zn, 
в яких відсутня перколяція, як по мідній, так і по цинковій складових.  
Предмет дослідження: механізми та закономірності структуроутворення 
на діелектричних підкладках наносистем цинку з доперколяційною товщиною 
та з середніми діаметрами нановолокон, що не перевищують 80÷120 нм.  
Конкретна фундаментальна задача в рамках загальної проблеми, яка була 
вирішена при виконанні проекту полягала у встановленні взаємозалежності між 
структурно-морфологічними характеристиками конденсатів цинку та міді, з 
одного боку, і такими технологічними параметрами, як потужність розряду в 
накопичувальній системі плазма-конденсат і тиск робочого газу, з іншого боку.  
Проведено дослідження структури і фазового складу конденсатів за 
допомогою растрової і просвітлювальної електронної мікроскопії, на підставі 
яких були встановлені оптимальні технологічні параметри формування 
наносистем Zn/Cu. При цьому були проведені детальні дослідження етапу 
нукліації конденсатів міді і цинку. Відсутність перколяції, як по мідні так і 
цинковій складових визначалася при вивченні провідності через ці складові. 
При цьому встановлені три варіанта зародження конденсатів цинку. Перший з 
них реалізується при використанні накопичувальної системи плазма-конденсат 
і температурі ростової поверхні 280 °C. В цьому випадку формується надтонка 
суцільна плівка цинку. В області більш низьких температур ростової поверхні 
(180÷250 °C) на початковому етапі відбувається формування пов’язаних між 
собою нанониток, а при подальшому зниженні температури формується 
суцільна полікристалічна плівка. Використовуючи енергодисперсійний 
рентгенівський аналіз було встановлено, що надпоруваті наносистеми цинку та 
міді мають в своєму складі незначну кількість домішок у вигляді кисню. 
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Останнім часом все більшого використання набувають матеріали на 
основі нанорозмірних структур оксидів металів. Серед них найбільш 
розповсюджені ZnO, SnO2, WO3, TiO2, α -Fe2O3, CuO та ін.. [1]. Головним чином 
вони знаходять своє застосування у якості активних шарів сонячних елементів 
(фотовольтаїчні елементи) та високочутливих сенсорів у фізико - хімічних 
дослідженнях. Велика кількість робіт присвячена ZnO, який вже протягом 
десятиліть використовується у якості матеріалів для газових сенсорів. 
Найбільш важливим завданням у формуванні тривимірних мікро- та 
наноструктур металів є можливість контролювати розмір структурних частин і 
морфологію конденсатів.  
При виконанні проекту заплановано вивчити механізми формування 
універсальних сенсорів на основі наноситем типу нейронні мережі, що 
складаються з гетеропереходів ZnO/CuO(Cu2O). Перший етап формування 
мереж базується на послідовній конденсації парів Zn и Cu з використанням 
запатентованих нами накопичувальних систем плазма-конденсат (НСПК). 
Особливістю роботи НСПК є самоорганізація близьких до термодинамічної 
рівноваги умов формування конденсатів з високою відтворюваністю їх 
структурно-морфологічних характеристик у вигляді з’єднаних між собою 
нанодротів Zn і Cu з прошарками Zn в Cu і навпаки. Після окислення 
тривимірних металевих сіток за спеціальною методикою будуть створені 
мережі з гетеропереходів ZnO/CuO(Cu2O), в яких на локальному рівні можна 
змінювати провідність при дії видимого спектру світла на CuO(Cu2O), що, 
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Для отримання структур цинку часто використовується метод термічного 
випаровування [2-9]. Причому найбільш поширені методи газотранспортного 
термічного випаровування [3-9], в яких речовина, що випаровується 
переноситься в зону осадження спрямованим потоком газу-носія. Така 
модифікація класичного методу дозволяє більш гнучко управляти значенням 
пересичення конденсованої речовини в області підкладки за допомогою зміни 
швидкості протікання газу-носія і / або введенням додаткових реакційних газів. 
У якості прекурсорів для осадження може бути використаний як чистий 
цинк [2,3,6] так і продукти, що його містять, які після випаровування в процесі 
хімічних реакцій виділяють чистий цинк [4,5,7]. 
В роботі [5] було проведено дослідження росту цинкових структур в 
залежності від швидкості потоку газу-носія - чистого N2. З'ясувалося, що при 
максимальному потоці формуються найбільш тонкі нанодроти з приблизно 
однаковим діаметром ~50 нм (рис. 1.1 а). При зменшенні потоку N2 розкид по 
товщині нанониток збільшується, починають з'являтися більш товсті нитки до 
100 нм в діаметрі.  
Морфологічна різноманітність отриманих цинкових структур вказує на 
різні механізми їх формування. Автори роботи [5] припускають, що вплив 
швидкості потоку азоту на морфологію зразків відбувається за допомогою 
впливу цієї швидкості на значення пересичення парів цинку в області 
осадження. При збільшенні потоку азоту відбувається зменшення пересичення 
парів цинку, що призводить до формування більш тонких ниток.  
 Перехід від зростання цинкових нанониток до зростання мікрочастинок 
спостерігався і в роботі [3]. Хоча тут зміна умов конденсації відбувається не за 
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рахунок зміни швидкості газу-носія як в роботі [5], а за рахунок зміни 
температури підкладки і складу газової суміші. Так в чистий N2 додавали аміак 
з невеликою кількістю води в співвідношенні H2O:NH3 = 1:20. При незмінному 
потоці суміші газів 20 кубічних сантиметрів за хвилину була досліджена 
морфологія конденсатів в залежності від температури підкладки. Було 
встановлено [3], що при температурі підкладки 250 ºC формуються ультратонкі 
нанодроти діаметром 3-8 нм і довжиною до декількох десятків нанометрів. При 
зниженні температури осадження до 150 ºC серед ультратонких нанониток 
можна спостерігати велику кількість значно більш товстих (50-70 нм) і 
сильніше скручених ниток. При зниженні температури до 100 ºC ростуть ще 
більш товсті (90-100 нм в діаметрі) нанодроти, які, в скрученому і заплутаному 
стані формують сітчасту структуру. 
Важливо відзначити, що зміна морфології конденсатів цинку в даному 
випадку [3] носить такий же характер, що і в роботі [5], і також може бути 
пояснена з позиції різних значень пересичень парів цинку в області підкладки. 
Так при високих температурах підкладки пересичення парів над її поверхнею 
буде приймати менші значення, ніж при низьких температурах. Разом з тим 
використання чистого N2, як газу носія, призводить до формування на 
алюмінієвій підкладці тільки огранених цинкових мікрочастинок у вузькому 
діапазоні розмірів 3-5 мкм [3]. На думку авторів [3] в даному випадку молекули 
NH3 і H2O охочіше адсорбуються на зовнішніх стінках нанониток ніж на їх 
кінцях, що обмежує радіальне зростання і сприяє об’ємному росту кристалів 
цинку.  
При заміні аміаку чистою водою відбувається зростання цинкових 
нанотрубок з відкритими кінцями, діаметром 5-8 нм (внутрішній діаметр 
близько 1-2 нм), і довжиною від сотень нанометрів до кількох мікрометрів. 
Внутрішня і зовнішня поверхні нанотрубок мають нерівності, а внутрішні 
канали трубок часто заростають перегородками [3]. Автори роботи [3] 
висунули гіпотезу про механізм утворення цинкових нанотрубок завдяки того, 
що молекули води набагато легше формують кластери з водневими зв'язками, 
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ніж молекули аміаку, а такі водні кластери можуть виступати як ядра для 
зростання цинкової оболонки. 
Утворення цинкових нанотрубок спостерігалося і в роботі [7]. Як 
прекурсора для виділення атомів цинку були використані порошок ZnO, який 
випаровувався при температурі 1060 ºC в потоці аргону насиченого чистим 
NH3. В ході подальшої хімічної реакції відбувається виділення не тільки атомів 
цинку, але також і молекул води: 
 
ZnO + NH3 → Zn + N2 + H2O. 
 
У зв'язку з цим можна припустити, що молекули води відіграють 
визначальну роль в процесах формування цинкових нанотрубок. Ця гіпотеза 
побічно підтверджується ще і тим, що в інших експериментах без участі 
молекул води формування цинкових нанотрубок не спостерігалося. Поряд з 
цим, в обговорюваній роботі [7] були отримані нанотрубки з істотно більшими 
(приблизно на порядок) зовнішнім і внутрішнім діаметрами, ніж в роботі [3].  
Таким чином, перехід від одних ниткоподібних форм конденсату до 
інших, а також, до кулястих форм відбувається при зміні таких технологічних 
параметрів, як швидкість протікання газу носія, температура і тип підкладки, а 
також склад газової суміші. Крім того при розміщенні підкладки на різній 
відстані щодо випарника, також можна спостерігати перехід від ниткоподібних 
наноструктур до огранованих микрочасток [8].  
 
 
1.2 Електрохімічне осадження наносистем Zn 
 
 
На відміну від термічного випаровування, яке вимагає відносно високих 
температур для отримання мікро- та наноструктур, електроосадження зазвичай 
проводиться при істотно більш низьких температурах (від кімнатної 
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температури [10] до 110 ºC [11]), що робить дану технологію привабливою для 
осадження на полімери, пластмасу і біологічні структури.  
В роботі [12] вперше проведено осадження цинкових нанониток при 
температурі 0 ºC. Електроосадження на постійному струмі було здійснено в 
звичайній трьохелектродні скляній колбі, вміщену в термостат з температурою 
0 ºC. В якості підкладок (катодів, або робочих електродів) використовували 
скляні пластини, покриті ITO, а також електроди In2O3/Au/Ag, покриті 
поліетилентерефталатом. При цьому використовувався водний розчин 0.1 M 
Zn(NO3)2•6H2O, а потенціал осадження становив величину -1,4 або -1,5 В. 
Отримані при цьому нанодроти діаметром 20-200 нм знаходилися в сплутаному 
стані, формуючи волокнисті кульові скупчення. Ці нанодроти мають не тільки 
змієподібну форму, але і різко згинаються під різними кутами, формуючи L-, 
V-, T-, Y- і багатогілкові переходи (розгалуження). Зроблене припущення про 
те, що походження таких розгалужень пов'язане з утворенням дефектів або 
утворенням вторинної фази у вигляді ZnO. Це припущення підтверджується 
тим, що на поверхні нанониток Zn утворюється тонкий шар (4-5 нм) 
гексагонального ZnO [12]. Важливо підкреслити, що збільшення концентрації 
електроліту дозволяє отримати структуру, що представляє собою суміш 
нанониток і субмікронних зерен (0,5 мкм) [12]. Таким чином, як і при 
термічному випаровуванні, при електроосадженні з підвищенням пересичення 
відбувається аналогічна зміна морфології конденсатів. 
 
 
1.3 Отримання наносистем Zn при магнетронному розпиленні 
 
 
При отриманні наноструктур методом магнетронного розпилення в якості 
мішені використовують чистий цинк, а аргон в якості робочого газу [13]. Серед 
параметрів осадження, які впливають на морфологію конденсатів при 
магнетронному розпиленні можна виділити наступні: потужність розряду, 
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температуру підкладки, тиск робочого газу. В роботі [14] було проведено 
дослідження впливу технологічних параметрів магнетронної розпилювальної 
системи на морфологію конденсатів цинку. При цьому потужність розряду 
становила 50 Вт і 150 Вт, температура підкладки змінювалася від кімнатної до 
100 ºC, а тиск аргону становив 0,67 Па. 
При кімнатній температурі незалежно від потужності розряду, були 
отримані майже суцільні плівки, з виступаючими огранованими 
гексагональними зернами на поверхні (рис. 1.1 a). Коли температура підкладки 
була збільшена до 100 ºC, а потужність розряду становила 150 Вт, формувався 
перехідний варіант морфології від структури, що представлена на рис. 1.1 a до 
структури, представленої на рис. 1.1 б. При зниженні потужності до 50 Вт 
відбувалося формування цинкових нанониток (рис. 1.1 б). 
Суцільні структури цинку, що складаються з огранених зерен, які 
виступають над поверхнею були також отримані іншими авторами при високих 
потужностях розряду і при кімнатній температурі підкладки, як магнетронним 
розпиленням на постійному струмі [15], так і при розпиленні на змінному 
струмі [16]. 
Утворення високопористих структур, що складаються з довгастих 
з'єднаних наночастинок відбувалося при потужності розряду магнетронного 
розпилювача 100 Вт і кімнатній температурі підкладки [17]. При цьому зміна 
тиску робочого газу (аргону) від 0,36 Па до 2,67 Па не привела до істотної 
зміни морфології конденсату. Також встановлено [17], що на початковому етапі 
осадження формується суцільна структура, яка при подальшому нарощуванні 
переходить в пористу. Зниження потужності розряду до 20 Вт при тиску аргону 
0,67 Па призводить до утворення структури, що складається з щільного 
скупчення нанорозмірних (20 ÷ 50 нм) кулястих цинкових частинок. При 
зниженні тиску до 0,27 Па відбувається формування суцільних плівки. 
Поступове зменшення пористості конденсатів цинку (рис. 1.2 a, б) спостерігали 





Рисунок 1.1 – Структура конденсатів цинку: (а) потужність розряду 150 
Вт, кімнатна температура підкладки, (б) потужність розряду 50 Вт, температура 




Рисунок 1.2 – Структура конденсатів цинку, отриманих при потужностях 
розряду (a) 70 Вт, (б) 120 Вт (в) 180 Вт [18] 
 
 
1.4 Способи отримання наносистем ZnO методом спрей – піроліз 
 
 
Спрей – піроліз є простою методикою з високою відтворюваністю 
результатів, що дозволяє отримувати тонкі плівки великої площі [19]. 
На процес отримання плівок впливають такі фактори, як концентрація 
вихідного розчину, температура підкладки, швидкість витрати розчину. Схема 





Рисунок 1.3 – Схема установки для спрій – піролізу 
 
На нагрівальному елементі (1) розташовані скляні підкладки (2), на які за 
допомогою пневматичного аерографа (3) відбувається розпорошення розчину. 
Газ-носій подається за допомогою компресора (4) через фільтр (5) і 
регулятор тиску (6). Розпилюваний розчин надходить з об’єму (7), що 
закріплений на штативі (8). 
Реалізація методу заснована на пульверизації розчину за допомогою 
пневматичного аерографа. Розчин містить солі металів і осаджується на 
поверхню попередньо розігрітих підкладок. В якості газу-носія в роботі [19] 
виступало повітря. Тиск газу-носія, контроль якого здійснювався манометром, в 
експерименті становило 1.4 бар. Температура підкладок підтримувалася на 
рівні 350-400◦C. Після операції нанесення шару для запобігання термоудару 
зразки проходили процедуру повільного охолодження до кімнатної 
температури. 
Зразки тонких плівок нелегованого оксиду цинку отримані з 
використанням водно-спиртового розчинів солі цинку. Джерелом цинку служив 
хімічно чистий дигідрат ацетату цинку Zn (CH3COO)2 · 2H2O. Використання 
ацетату цинку дозволяє знизити забруднення плівки оксиду цинку іонами 
інших елементів. Як розчинник використовувалися водно-спиртові розчини із 
співвідношенням об'ємних часток води і ізопропілового спирту 1:3. Зазначене 
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співвідношення вибрано з метою зменшення опору одержуваних шарів оксиду 
цинку, так як використання чистих водних розчинів призводить до формування 
високоомних структур. Щоб уникнути утворення пластівців гідроксиду цинку, 
що утворюються в результаті гідролізу солі, до розчину додавалося невелика 
кількість крижаної оцтової кислоти (1 об%), в результаті чого розчин залишався 
прозорим протягом процесу піролізу. Концентрація основного компонента 
(ацетату цинку) у всіх дослідах становила 0,1 моль / л. В якості підкладок були 
обрані Si і SiO2. 
Для визначення оптимального часу пульверизації розчину і залежності 
товщини плівки від часу піролізу в одному технологічному процесі була 
отримана серія зразків з різним часом піролізу аерозолю. 
На відміну від формування шарів ZnO, для осадження плівок CuO 
методом спрей-піролізу використовувалася температура 240 °C. 
Встановлено, що оптимальний температурний діапазон розкладання 
аерозолю для методу спрей-піролізу становить 350-400 °C. В даному 
температурному інтервалі відбувається випаровування розчинника до того, як 
мікрокраплі аерозолю досягають поверхні. Мікрокристали осідають на 
підкладку і розкладаються на ній. В результаті виходять щільні полікристалічні 
плівки оксиду цинку сферичної і гексагональної форми кристалітів, розміри 
яких становлять близько 50-550 нм в залежності від умов синтезу. 
Експериментально встановлено [19], що зменшення температури синтезу 
призводить до зміни механізму піролізу аерозолю. Так в цьому випадку на 
підкладці змінюються умови зростання, що провокує формування 
лускоподібних кристалів. 
Одномірні наноструктури оксиду цинку, вирощені на підшарі ZnO, були 
досліджені за допомогою растрової електронної мікроскопії. Встановлено (див. 
рис. 1.4), що отримані нанокристали мають гексагональну огранювання, їх 







Рисунок 1.4 – РЕМ-зображення масива нанострижнів ZnO 
 
 




 Гідротермальний синтез - це метод заснований на здатності води і водних 
розчинів розчиняти при високій температурі і тиску речовини, практично 
нерозчинні в звичайних умовах. Основними параметрами гідротермального 
синтезу, визначаючими властивості продуктів, що утворяться, є початкове 
значення pH середовища, тривалість і температура синтезу, величина тиску в 
системі. В роботі [19], синтез здійснювався в автоклавах, що представляють 
собою герметичні сталеві циліндри, здатні витримувати високі температури і 
тиск протягом тривалого часу. 
Для синтезу ZnO в водному розчині може бути використана будь-яка сіль 
цинку (нітрат, хлорид, ацетат і т.д.). В роботі [19] використовувався розчин 




1) Zn (NO3)2 + H2O ↔ Zn (OH) NO3 + HNO3, 
2) Zn (OH) NO3 + H2O ↔ Zn (OH)2 + HNO3. 
 
При розчиненні утворюються іони цинку і їх взаємодія з гідроксііонами 
призводить до утворення нестійкого Zn (OH)2, що переходить по реакції Zn 
(OH) 2 → ZnOsolid + H2O в оксид цинку. Концентрація кожного реагенту в 
розчині, що використовується для зростання нанострижнів, становила 25 
ммоль/л. Підкладки поміщалися в розчин і витримувалися в термостаті при 
85◦C протягом 1 год. Після закінчення процедури формування нанострижнів 
підкладки промивалися дистильованою водою і сушилися на повітрі. 
Використання гексаметилентетрамина (ГМТА, (CH2)6N4) знижує температуру 
синтезу до 100◦C, що дозволяє відмовитися від застосування автоклавів. 
Як видно з рис. 1.5, середній розмір голчастою структури становить     3 
мкм, при цьому окремі нанооб'єкти мають гексагональну огранювання і 
звужуються в напрямку від центру зростання. Слід зазначити, що таке покриття 
має високу пористість з великою площею поверхні, що робить їх 
перспективними для формування об'ємного гетеропереходу. 
 
 
Рисунок 1.5 – Наноструктури ZnO, вирощені в лужному середовищі 
 
Гетероструктури ZnO/CuO формуються при осадженні тонкого шару CuO 
на поверхню ZnO структур. Такий порядок створення гетероструктур 
пов'язаний з необхідністю введення сонячного випромінювання в область 
гетеропереходу з боку прозорого матеріалу ZnO.  
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У роботах [15, 16] проводився синтез плівок оксиду міді (II) методом 
спрей-піролізу. В роботі [20] формування тонких шарів CuO проводилося 
методом золь-гель. Основні технологічні особливості золь-гель-методу описані 
в [21,22]. Методика полягає в тому, що розчин мідного купоросу (CuSO4 · 
5H2O) кімнатної температури з масовою часткою ω = 0,075 змішується з 
водним розчином гідроскіда літію LiOH (ω = 0,002). Після перемішування 
протягом 30 хвилин проводиться центрифугування з подальшим промиванням 
осаду для видалення непрореагировавших іонів SO42-, OH- і Li +. Процес 
промивання проводиться 3 рази. Додавання розчину аскорбінової кислоти (ω = 
0,005) необхідно для формування частинок оксиду міді (I) [23]: 
 
Cu (OH)2 + C6H8O6 = Cu2 + C6H6O6
2- + 2H2O, 
2Cu2 + + C6H6O6
2- + H2O = Cu2O + C6H6O6 + 2H
+. 
 
Потім колоїдний розчин наночастинок Cu2O центрифугується і 
промивається дистильованою водою для видалення непрореагованих іонів. 
Процес приготування колоїдних суспензій включає в себе сушку, отримання 
порошку з наступним створенням розчину-золю. Стабілізація золів проводиться 
за допомогою етилового спирту і досягається обробкою в ультразвукової ванні 
протягом 15 хвилин. Нанесення на підшари проводилося методом 
центрифугування зі швидкістю 1000 об./хв.. з подальшим відпалом при 
Т = 400 оС. 
В експерименті шари оксиду міді методом золь-гель наносилися на 
наностержні ZnO, вирощені раніше гідротермальних методом. РЕМ-зображення 
отриманих структур представлені на рис. 1.6. Як видно з рис. 1.6 осадження 
шару оксиду міді відбулося на бічні грані стержнів ZnO. 
Перші експерименти по вимірюванню вольт-амперних характеристик 
(ВАХ) показали, що отримані структури володіють чутливістю до світла 
оптичного діапазону, при цьому опір зразка під дією світла змінюється в два 





Рисунок 1.6 – РЕМ зображення структури ZnO/CuO 
 
 
1.6 Використання наноструктур на основі гетеропереходу ZnO/CuO у 
якості високочутливих сенсорів 
 
 
Газова чутливість напівпровідників заснована на оборотних ефектах, що 
виникають в результаті хемосорбції молекул, утворення областей просторового 
заряду і зміни концентрації носіїв заряду в приповерхневому шарі [1]. 
Властивістю резистивного напівпровідникового сенсора, що залежить від 
концентрації газової домішки, є електропровідність чутливого шару, для якого 
використовується полікристалічна плівка напівпровідникових оксидів металу 
[24]. Вихідним аналітичним сигналом резистивного сенсора служить або 
величина опору чутливого шару, або аналоговий сигнал по напрузі. В 
залежності від типу детектуємої домішки (донори або акцептори електронів) і 
типу провідності напівпровідника (n- або p-тип) опір чутливого шару сенсора 
збільшується або зменшується. При адсорбції акцепторних частинок (О2) на 
поверхні напівпровідника з провідністю n-типу (ZnO) опір чутливого шару 
збільшується (акцепторні сигнал), а при адсорбції донорних частинок (H2) – 
зменшується (донорний сигнал). Для напівпровідників з p-типом провідності 
(NiO) зазначена вище залежність зворотна. 
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Напівпровідниковий сенсор являє собою невелику ізолюючу підкладку (3 
× 3 мм 2 або менше), на якій розташовані вимірювальні електроди і нагрівач. 
Нагрівач необхідний, оскільки процеси, що протікають на поверхні 
напівпровідника при хемосорбції газів, залежать від температури. Поверх 
вимірювальних електродів наноситься чутливий шар. Розроблено різні 
конструкції сенсорів: чутливий шар і нагрівач сенсора можуть перебувати на 
одній або на різних сторонах підкладки, наприклад, як показано на рис. 1.7 [25]. 
В якості матеріалу нагрівача і вимірювальних електродів переважно 
використовувати платину або золото, для роботи з неагресивними газами 




Рисунок 1.7 – Варіант конструкції сенсора: (а) вимірювальні електроди і 
чутливий шар (вид зверху), (б) нагрівач (вид знизу) [26] 
 
В чутливому шарі резистивного напівпровідникового сенсора при впливі 
газової домішки протікає сукупність взаємопов'язаних процесів: електронні 
процеси, поверхнева і об'ємна дифузія адсорбованих частинок, перенесення 
носіїв заряду між зернами полікристалічних зразків. Відповідно опис відгуку 
напівпровідникового газового сенсора проводять на основі теорій, 
встановлюючих взаємозв'язок між молекулярними та електронними процесами 
на поверхні напівпровідника, переважно по електронній теорії хемосорбції. У 
моделях, що описують сигнал сенсора, функціонуючого в повітряному 
середовищі, враховують присутність на поверхні сенсора адсорбованого кисню. 
Процес переносу заряду між зернами кристалітів розраховують в рамках теорії 
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перколяції, моделі поверхневих пасток і бар'єрної провідності; для опису 
дифузії в чутливому шарі використовують підходи, розвинуті в гетерогенному 
каталізі. Дифузію адсорбованих частинок і перенесення заряду між 
кристалітами розглядають у зв'язку з кристалічною структурою і морфологією 
чутливого шару. 
Незважаючи на інтенсивні дослідження, розробка в даний час сенсорів із 
заданими характеристиками в цілому є неможливою; вирішені тільки окремі 
питання щодо зв'язку між умовами приготування сенсорів і їх 
характеристиками [29-31].  
Серед матеріалів для активних елементів газових сенсорів, досліджених 
останнім часом [32-34], найбільшого поширення набули широкозонні 
напівпровідникові оксиди металів: SnO2, ZnO, In2O3 і WO3. Унікальність цих 
матеріалів викликана сукупністю їх фізичних і хімічних властивостей. 
Електропровідність оксидних напівпровідників надзвичайно чутлива до складу 
поверхні і змінюється в результаті поверхневих реакцій з участю кисню (O2-, 
O2-, O-). 
Для поліпшення селективності широкозонних напівпровідникових оксидів 
модифікують їх поверхню, створюючи складні негомогенні системи - 
нанокомпозити МIО-МIIО. У загальному випадку при поверхневій модифікації 
використовується не тільки зміна складу і розмірів нанокристалітів 
напівпровідникових оксидів, але і ряд додаткових можливостей, серед яких 
найбільш важливими є [1]: 
 - вибір модифікатора, каталітично активного в досліджуваній взаємодії 
«тверде тіло-газ»; 
 - зміна реакційної здатності матеріалу шляхом зміни концентрації 
модифікатора, тобто за рахунок взаємодії «кластер-кластер»; 
 - вибір пари «кластер-матриця»; природа напівпровідникового оксиду 
може вплинути на конфігурацію d-електронів перехідних металів, 
локалізованих на поверхні і змінити активність поверхні. 
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У роботі [35] щільні і рівномірно розподілені наночастинки ZnO-CuO були 
успішно синтезовані методом термічного окислення, який є вигідним з точки 
зору якості каталізатора вільного синтезу, а також використання в 
низькотемпературних сенсорах. Так сенсори подібної структури здатні виявити 
ацетон, NH3 і етанол при відносно низькій температурі (50° С) і споживають 
тільки 17 мВт. При цьому сенсори, що містить малу частину Cu2O разом з ZnO і 
CuO більш перспективні, ніж сенсори що містять тільки наночастки ZnO і CuO 
(рис. 1.8). Крім того у роботі [35] також показана залежність відгуку на різні 
гази при оптимальній робочій температурі 300 °С (рис 1.9) 
У роботі [36] був розглянутий метод хімічного розчину поверхнево-
активної речовини, в поєднанні з подальшим процесом відпалу для синтезу 
пористих квіткоподібних наносистем CuO/ZnO (див. рис. 1.10). 
Порівняльні випробування сенсорів на основі на пористих квіткоподібних 
наносистем CuO/ZnO і пористих квіткоподібних наносистем ZnO переконливо 
показують, що перші проявляють набагато кращі сенсорні властивості. Цей 
результат вказує на хороший потенціал flower - like CuO / ZnO наноструктур 




Рисунок 1.8 – Температурна залежність відгуку для сенсорів з 
використанням 10 ppm ацетону: (а) містить малу частину Cu2O разом з ZnO і 




Рисунок 1.9 – Відгук сенсорів для різних концентрацій ацетону, NH3, 




Рисунок 1.10 – SEM зображення квіткоподібних наносистем CuO/ZnO до 
(а і б) і після (c і d) відпалу 
  
Цікавою для нас є робота [37], в якій в якості методу для отримання 
наноструктур ZnO/CuO, або в скороченому виді CZO було використано 
магнетронне розпилення. Тонка плівка CZO наносилася на скляну підкладкупри 
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розпиленні мішені ZnO (99,999% чистоти) і мішень Cu (99,99%). . 
Використовувана потужність складала 5.0 W·cm-2 для мішені ZnO і 1.5W cm-2 
для мішеней Cu. В якості робочого газу використовувався аргон. Плівка CZO 
напилялась при постійній температурі підкладки 150 °C. Товщина плівки 
контролювалася часом осадження (1 година в цій роботі). Для дослідження 
структури плівок були використані дифракція рентгенівських променів, 

























2 ВИВЧЕННЯ МЕХАНІЗМІВ СТРУКТУРОУТВОРЕННЯ МЕТАЛЕВИХ 
КОНДЕНСАТІВ У ВИГЛЯДІ МЕРЕЖ 
 
  
В цьому розділі вивчені закономірності структуроутворення надтонких 
конденсатів цинку та міді, що мають структуру у вигляді мереж. При цьому 
основна увага звертається на те, щоб конденсати цинку мали доперколяційну 
товщину а товщина ниток, з’єднаних в мережі повинна не перевищувати 120 
нм.  
Добре відомо, що початковий етап росту металевих плівок на 
діелектричних підкладках зазвичай відбувається у відповідності до умов 
Фольмера-Вебера [38,39]. У випадку формування парових потоків шляхом 
термічного випаровування металів у вакуумі енергія випаруваних атомів 
становить ~0,1 еВ, що визначає такі основні класичні етапи зародження і росту 
плівки: 1) утворення об’ємних надкритичних зародків-острівців; 2) 
коалесценція та зрощування острівців; 3) формування системи каналів у вигляді 
довгастих порожніх місць на підкладці; 4) вторинне зародкоутворення і 
заростання каналів, які призводять до утворення суцільної плівки. В цьому 
випадку можна говорити про те, що товщина неперервної плівки співрозмірна 
висоті первинних надкритичних зародків. В якості критерія формування 
суцільної плівки може виступати поріг перколяції, або ефективна товщина 
плівки, при якій остання стає провідною. Наприклад, поріг перколяції для 
золота та срібла залежить від технологічних умов їх отримання, і мінімальне 
його значення складає 8-14 нм при осадженні термічно випаруваних атомів на 
скло при кімнатних температурах [40], що не завжди є достатньо малим для 
розв’язання зазначених вище задач. 
Раніше ми відмічали [41,42], що процес нуклеації плівки за умов 
Фольмера-Вебера при конденсації слабкопересичених іонно-розпилених парів 
Ті або Al відрізняється від такого процесу при термічному випаровуванні та 
може проходити у два етапи. На першому етапі утворюється неперервна 
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надтонка аморфна плівка, яка на подальшому етапі конденсації переходить у 
кристалічний стан із зародженням окремих об’ємних кристалів. Очевидно, за 
таких умов класичні етапи зародження плівок відсутні. В цьому випадку 
доцільно зробити висновок про те, що зазначена відмінність є наслідком 
підвищеної енергії іонно-розпилених атомів. Так, відомо [43,44], що розпилені 
атоми мають розподіл по енергіям із максимумом в області декількох одиниць 
еВ та широким «хвостом» до декількох десятків еВ. Оскільки зародження 
плівки починається саме з формування надтонкого аморфного шару, то можна 
вважати, що в порівнянні з класичними етапами росту плівок тут має місце 
зниження порогу перколяції по аморфній фазі. На нашу думку, цей факт може 
мати важливе значення з наукової та прикладної точок зору. Також слід 
відмітити, що на цей час відсутні роботи, в яких зазначений ефект був 
досліджений для шляхетних металів. 
Виходячи з цього, основна мета роботи полягає у з’ясуванні механізму 
зародження плівок цинку за умов осадження іонно-розпилених атомів у 
високочистому інертному середовищі, близькості цього процесу до 
термодинамічної рівноваги та дії плазми на поверхню росту. 
 
 
2.1 Методика отримання наносистем цинку 
 
 
Для осадження плівок цинку використовувався магнетронний 
розпилювач із двома варіантами розташування підкладок. Схематичне 
зображення осесиметричного перерізу розпилювача приведене на рис. 2.1. В 
першому варіанті підкладка може бути розташована в положенні 2 на аноді 1, 
що обладнаний автономним нагрівачем. При цьому для більш інтенсивної дії 
плазми на підкладку 2 використовувався магнетронний розпилювач із 
незбалансованим магнітним полем. У другому варіанті підкладка 




Рисунок 2.1 – Схематичне зображення магнетронного розпилювача з двома 
варіантами розміщення підкладок (1 – анод з нагрівачем; 2 – підкладка, 
розташована на аноді; 3 – зона взаємодії розпилених атомів з робочим газом; 4 
– зона ерозії розпилювальної мішені; 5 – розпилювальна мішень з Ag; 6 – 
підкладка, розташована в порожнині магнетронного розпилювача; 7 – магнітна 
система магнетронного розпилювача) 
 
Як зазначено вище, розпилені атоми мають широкий спектр енергій (~1-30 
еВ). При отриманні плівок тиск робочого газу (аргону) складав величину ~3÷8 
Па. Такому тиску відповідає довжина вільного пробігу розпилених атомів з 
енергіями 2-20 еВ в межах 2÷55 мм [45]. Оскільки відстань між мішенню 5 та 
підкладкою 2 складає 60 мм, то очевидно, що деяка частина розпилених атомів 
при зіткненні з частинками робочого газу буде змінювати напрямок руху на 
протилежний та потрапляти на підкладку 6 (див. рис. 2.1). При цьому слід 
враховувати можливість іонізації атомів Zn, розсіяних на аргоні, та їх подальше 
прискорення в напрямку підкладки 6 під дією електричного поля 
магнетронного розпилювача. В цьому випадку можна говорити про те, що 
окремі розпилені атоми Zn, потрапляючи на підкладку 6, будуть мати енергію 
більше 100 еВ. Такі енергії не виключають імплантацію атомів Zn в 
приповерхневий шар підкладки. В подальшому парові потоки, які осаджуються 
на підкладку 2, скорочено будемо називати «прямими», а потоки, що 
осаджуються на підкладку 6 - «зворотними». На рис. 2.1 прямі та зворотні 
потоки позначені відповідно через Jd та Jb. 
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Як відмічалось вище, основною цієї частини досліджень є з’ясування 
механізму зародження плівок Zn за умов, близьких до термодинамічної 
рівноваги. Для температури ростової поверхні Тс такі умови визначаються 
незначним перевищенням тиску осаджуваних парів Рс над рівноважним тиском 
Рe. Іншими словами, зародження плівки в умовах наближення до 
термодинамічної рівноваги можна спостерігати при малій зміні різниці 
хімічних потенціалів   на шляху переходу атомів з пароподібного у 










 ,   (2.1) 
де   eec PPP  – відносне пересичення.  
Зрозуміло, що при 0  настає термодинамічна рівновага, і конденсація 
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де Еd – енергія десорбції атомів. Таким чином, на основі (2.1) і (2.2) можна 
говорити про те, що близькі до термодинамічної рівноваги умови 
спостерігаються при малих значеннях Рс або при достатньо слабких потоках, 
осаджуваних на нагріті до високих температур Тс підкладки. Обчислення, а 
також експериментальні результати показують [49-52], що суттєвий вплив 
близькості до термодинамічної рівноваги на процес структуроутворення 
конденсатів різних металів проявляється у випадку, коли відносне пересичення 
менше 0,1. 
Важливу роль для зниження відносного пересичення відіграють дія плазми 
на поверхню росту та підвищена енергія осаджуваних атомів. В цьому випадку 
передача надлишкової енергії від частинок плазми до адатомів, додатковий 
розігрів ростової поверхні плазмою, а також надлишкова енергія осаджуваних 
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атомів, в значній мірі підвищують ймовірність повторного ревипаровування 
адатомів. Раніше ми зазначали [53-64], що врахувати дію плазми на поверхню 
росту можна шляхом зниження Еd до ефективного значення. При цьому 
конденсація зворотних парових потоків має свої відмітні особливості, які 
визначаються тим, що підкладка 6 може деякою мірою розігріватися за рахунок 
нагрівача аноду 1 та дією на ростову поверхню більш енергетичних іонів 
плазми. В цьому випадку специфіка масопереносу розпиленої речовини та 
пов'язаний з нею розігрів ростової поверхні під дією плазми призводять до 
самоорганізації слабких стаціонарних пересичень [53]. Факт конденсації 
зворотних потоків поблизу рівноваги також підтверджується цілим рядом 
експериментальних результатів [53-64]. 
В нашому випадку близькість до рівноваги при конденсації «прямих» 
потоків, перш за все, визначалась малою потужністю магнетронного 
розпилювача (Pw = 5,1 Вт), що дозволяло формувати достатньо слабкі парові 
потоки. Відносне пересичення також знижувалося за рахунок розсіяння 
парового потоку на аргоні, а також завдяки підвищеним значенням температури 
підкладки. Так, для більшості експериментів по формуванні конденсатів міді 
Тс = 500 °С, а цинку – 30 ÷ 250 °С.  
Внаслідок слабких осаджуваних потоків збільшується ймовірність 
захоплення залишкових хімічно активних газів конденсатом та утворення 
домішкових фаз. Тому використовувались непроточний варіант напуску аргону 
та його подальше очищення за допомогою додаткового розпилення титану [64]. 
Слід також підкреслити, що очищення аргону в робочій камері не припинялось 
протягом всього експерименту, а парціальний тиск залишкових хімічно 
активних газів складав величину ~8·10-8 ÷ 10-7 Па [64]. 
Процеси зародження плівок досліджувались на свіжих відколах KCl, а 
також на підкладках із кремнія та скла. Для окремих експериментів відколи KCl 
отримувались безпосередньо у вакуумі перед нанесенням конденсатів. Процес 
отримання вакуумних відколів полягав у зламі видовжених добре закріплених 
кристалів в місцях попереднього насічення. Для досліджень конденсатів Zn в 
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ПЕМ та за допомогою дифракції електронів останні відокремлювалися від 
підкладки методом розчинення сколів KCl у воді. При цьому доперколяційна 
товщина визначалася за допомогою вітсутності протікання току через зразок в 
напрямку, паралельному товщині підкладки, а морфологія та елементний склад 
наносистем досліджувалися відповідно за допомогою РЕМ і рентгенівського 
енергодисперсійного аналізу.  
 
 
2.2 Технологічні умови отримання конденсатів цинку з 
доперколяційною товщиною. Їх структурно-морфологічні характеристики 
та фазовий і елементний склад 
 
 
Нами проведені дослідження механізмів зародження в залежності від 
чистоти поверхні підкладок, температури підкладки, чистоти інертного газу та 
часу осадження. Як відмічалось вище, для цього на першому етапі досліджень в 
якості підкладок використовувалися відколи KCl, отримані безпосередньо 
перед конденсацією у вакуумі та заздалегідь у повітрі. Порівняльний аналіз 
електронно-мікроскопічних досліджень конденсатів показав, що умови 
проведення сколювання суттєво не впливає на процес зародження. Поряд із 
цим, температура підкладок в значній мірі визначає початковий етап росту 
конденсатів. Про це свідчать ПЕМ-зображення структур (рис. 2.2), що отримані 
при осадженні слабких парових потоків (Pw = 5,1 Вт) на підкладки, нагріті до 
високих температур (Тс = 250 оС). Так, конденсація визначається добре 
вираженими етапом формування надтонкого аморфного шару (див. рис. 2.2). 
Другий етап різко контрастує з першим і характеризується тим, що на поверхні 
аморфної фази зароджуються і ростуть нанонитки. Параметри кристалічної 
гратки цих нанониток, обчислені на основі електронограм, добре узгоджуються 
з параметрами ГПУ гратки Zn. Поряд з цим, при формуванні 
низькотемпературних конденсатів (Тс = 35 оС) не спостерігались ні два різко 
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відмінні етапи, ні присутність аморфної фази з товщиною, що дозволяла би 
відокремити її від підкладки без повного руйнування. Можна припустити, що в 
цьому випадку спочатку формується надтонка і структурно неупорядкована 
плівка, яка у міру нарощування конденсату поступово переходить у 
дрібнодисперсний полікристал без утворення нанониток.  
Таким чином зазначені вище два механізма структуроутворення не 




Рисунок 2.2 – ПЕМ-зображення та електронограми конденсатів Zn, 
отриманих протягом часу осадження t = 60 с і при температурі Тс = 260 оС 
 
Для розуміння механізму утворення аморфної фази розглянемо 
представлені на рис. 2.3 модельні уявлення про основні стадії цього процесу. 
Перша початкова стадія формування аморфної фази визначається тим, що в 
приповерхневий шар підкладки імплантуються високоенергетичні атоми (рис. 
2.3 а). При цьому не виключено, що частина атомів закріплюється на 
структурних дефектах підкладки, а всі атоми, що мають слабкі хімічні зв’язки з 
поверхнею підкладки (Eb < Eds) ревипаровуються. 
Продовження цих процесів на наступних двох стадіях призводить до 
утворення міцно зв’язаного з підкладкою базового неупорядкованого шару 
(рис. 2.3 б, в), який в подальшому стає основою для псевдоморфного росту 
аморфної фази. Зі збільшенням товщини аморфного шару до деякого 
критичного значення спостерігається стрибкоподібний або плавний перехід в 





Рисунок 2.3 – Модельні уявлення про стадії зародження аморфних 
конденсатів цинку 
 
Важлива особливість отриманого аморфного стану полягає в тому, що під 
дією електронного променю безпосередньо в електронному мікроскопі його 
кристалізація не спостерігалася. Таку метастабільність аморфної фази можна 
пояснити її псевдоморфним ростом при реалізації адатомами достатньо міцних 
хімічних зв’язків. Відмітимо, що за умов малих пересичень флуктуаційне 
об’єднання адатомів у докритичні зародки малоймовірне. В зв’язку з цим кожен 
атом окремо повинен встановити з поверхнею підкладки достатньо міцні 
хімічні зв’язки. Так, згідно [53], конденсація можлива за умови перевищення 
енергії хімічних зв’язків сконденсованого атома критичної енергії десорбції, 
















ln ,      (2.3) 
 
де А(Тс) – параметр, що залежить від температури, n – поточна концентрація 
осаджуваних атомів над поверхнею росту.  
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На основі виразу (2.3) можна стверджувати, що при зниженні n та збільшенні 
Тс, або, іншими словами, з наближенням до термодинамічної рівноваги, 
спостерігається підвищення Еdc. Вслід за цим підвищенням спостерігається ріст 
енергії хімічних зв’язків сконденсованих атомів Еb. Однак створити досить 
міцні хімічні зв’язки між атомами Ag та підкладкою при виконанні умов 
Фольмера-Вебера не представляється можливим. Через це конденсат 
формується на неупорядкованій системі сабімплантованих в підкладку атомів 
цинку, що обов’язково призводе до утворення суцільного аморфного шару. 
Конденсації «прямих» потоків цинку при температурах 150 ÷ 180 оС та 
потужності розряду 5,6 Вт, як правило, уже на етапі нуклеації призводе до 
формуваннянаносистем типу мережі. При цьому відтворюваність структурно-
морфологічних характеристик отриманих наносистем не перевищує 30 %. 
Через це, в подальшому, отримання конденсатів цинку проводилося виключно 
при використанні «зворотних» осаджуваних потоків Zn.  
На рис. 2.4 показані три зони зміни потужності розряду Pw і тиску 
робочого газу PAr, в межах яких спостерігається формування конденсатів цинку 
з приблизно однаковими морфологічними характеристиками. Використовуючи 
параметри кожної з цих зон, були отримані конденсати цинку з різними 
структурами, які наведені на рис 2.5 а, c, е відповідно. Товщина конденсатів 
складала близько п'яти мікрометрів. В умовах надмалих пересичень, 
реалізованих в зоні технологічних параметрів 1, відбувається формування 
систем нанониток, з'єднаних між собою у вузли (рис. 2.5 а). Такі структури 
були отримані при PAr = 12 Па і Pw = 29 Вт [65]. Структура окислених 
конденсатів Zn зони 1, представлена на рис. 2.5 b. Причому, вона відрізняється 
від вихідних структур зменшенням кількості нанониток з мінімальною 
товщиною. 
При переході від технологічних параметрів зони 1 до технологічних 
параметрів зони 2 (PAr = 10 Па і Pw = 20 Вт) відбувається підвищення 
пересичення [65], внаслідок чого спостерігається потовщення нанониток Zn 




Рисунок 2.4 – Зони технологічних параметрів РW і PAr в межах яких 
формуються конденсати цинку з приблизно однаковою морфологією 
 
При цьому, в процесі окислення конденсатів зони 2 також спостерігається 
випаровування найбільш тонких ниток (рис.2.5 d). Порівняно підвищені 
пересичення в зоні 3 відповідають утворенню об'ємних кристалів, що мають 
огранку (рис. 2.5 е) [65]. Такі структури формуються при PAr = 12 Па і Pw = 10 
Вт. При цьому структура конденсатів зони 3 після окислювання не зазнає 
суттєвих змін (рис. 2.5 f). 
На рис 2.6 представлена структура поперечних перетинів конденсатів Zn 
зони 1 до (а) і після (b) окислення, морфологія яких нагадує нейронну мережу. З 
наведених знімків поперечних перетинів випливає висновок про те, що 
товщина шарів становила приблизно 5 мкм, і те, що структура конденсатів 
однорідна по товщині. При цьому, як показали додаткові РЕМ-дослідження, на 
етапі зародження конденсатів формується не суцільна плівка Zn, а система 
острівців, на яких у подальшому утворюються та ростуть нанонитки (див. рис. 
2.7 а). Такий початковий етап формування конденсатів на склі підтверджує що 
конденсація відбувається в умовах, близьких до термодинамічної рівноваги, а 
також визначається механізмом Фольмера-Вебера. При цьому початковий етап 
формування конденсатів відбувається без утворення суцільної аморфної плівки.  
Важливим етапом виконання етапу є визначення технологічних умов 
формування наносистем цинку з доперколяційною товщиною. В цьому випадку 
в якості основного критерію доперколяційності виступає відсутність протіканні 






Рисунок 2.5 – Структурно-морфологічні характеристики конденсатів Zn 





Рисунок 2.6 – Структура поперечних перетинів конденсатів Zn, 




При цьому також контролювалася відсутніть формування суцільної 
аморфної плівки безпосередньо на поверхні підкладки із скла. Останній 
критерій легко контролювався відсутністю дзеркального стану при розгляді 
конденсату чарез прозору склянну підкладку. Також важливого значення 
контролю доперколяційної товщини набувають РЕМ –дослідження морфології 




Рисунок 2.7 – Початковий етап формування конденсатів Zn на склі: (а) 
час осадження 30 с; (b) 50 c; (с) 70 с 
 
Таким чином, на основі зазначених вище комплексних досліджень було 
встановлено, що доперколяційну товщину можно отримати при використанні 
технологічних умов осадження зони 3 (див. рис. 2.4) а також при часі 
осадження, що не перевищує 70 с. При цьому в зоні 3 формуються 
наносистеми, для яких притаманна товщина нанониток менша 120 нм. 
На рис. 2.2.7 представлені результати рентгенівського та елементного 
аналізу, які характерні для шарів Zn отриманих в позначених раніше трьох 
зонах зміни технологічних параметрів PW і PAr. Розрахунки представленої 
рентгенограми вказують на присутність гексагональної решітки, параметри якої 
збігаються з параметрами решітки цинку (a = 0.2664 нм, c = 0.4946 нм). При 
цьому на підставі енерго-дисперсійного рентгенівського елементного аналізу 










2.3 Закономірності формування наносистем міді (літературний огляд) 
 
 
При виконанні проекту досліджені механізми структуроутворення 
конденсатів Cu на підкладках із кремнію в умовах близькості до 
термодинамічної рівноваги при проходження реакції відновлення CuCl2 і 
розкладанні випаруваного CuCl2 в середовищі газової суміші H2 та N2. Пористі 
системи або системи наночастинок в залежності від матеріалу та структурно-
морфологічних характеристик мають великий потенціал застосування в якості 
каталізаторів [65-69], чутливих елементів різних сенсорів [70-74], електродів в 
гальванічних елементах живлення [75-78], в сонячних елементах [79], в 
паливних елементах [80]. Серед існуючих варіантів синтезу монодисперсних 
наночастинок металів слід виділити об'ємну конденсацію із парової фази (CVD) 
[81-86] або технологію осадження із колоїдних розчинів [87,88]. Для отримання 
впорядкованої системи наночастинок на підкладці часто використовується 
шаблонний метод на основі мембран оксиду алюмінію [89-92]. Досить відомим 
методом отримання пористих металів з нанорозмірними структурними 
елементами являється метод селективного хімічного або електрохімічного 
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травлення окремих складових із сплаву [93-98]. Також для отримання пористих 
наносистем широко використовується метод заповнення металом пористого 
шаблону з подальшим його видаленням [99,100]. 
Таким чином, для отримання систем наночастинок або пористих шарів 
найбільш часто використовуються досить складні багатоступінчасті технології. 
У зв'язку з цим перспективним напрямком є розробка одноступінчастих 
технологій принцип роботи яких базується на самозбиранні систем 
наночастинок або пористих наносистем на підкладці в умовах наднизьких 
пересичень  [101-104]. В цьому випадку, на першому етапі конденсації 
однакова форма і розміри системи наночастинок визначаються мінімізацією 
вільної енергії та дозріванням за Оствальдом [105-108]. При подальшій 
конденсації формуються пористі шари за рахунок неповного зрощення 
структурних елементів між собою та подальшого зародження нових 
наночастинок у місцях зрощування [109, 101-103]. Слід зазначити, що дана 
технологія самозбирання пористих шарів з нанорозмірними структурними 
елементами знаходиться на початковому етапі свого розвитку. Так, навіть в  
порівняно нових літературних оглядах технологій отримання пористих металів 
їй ще не приділено увагу [110]. У зв'язку з цим для реалізації самозбирання 
пористих наносистем при конденсації металів поблизу термодинамічної 
рівноваги необхідно вирішити три основні завдання: 
1. Створити технологічні умови, що дозволяють конденсувати пари 
металів в умовах критично малих пересичень. 
2. Реалізувати стаціонарні умови конденсації, що дозволяють отримувати 
відтворювані структурно-морфологічні характеристики. 
3. Вивчити взаємозв'язок між технологічними параметрами отримання 
конденсатів і фізичними процесами їх структуроутворення. 
Завдяки слабкій летючості металів та низьким значенням тиску їх 
рівноважних парів, перше технологічне завдання дуже важко реалізувати. 
Очевидно, поблизу термодинамічної рівноваги, тиск парів що осаджуються 
повинен бути порівнянним з рівноважним тиском. Відомо, що для більшості 
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поширених металів навіть при температурі 900 К рівноважний тиск парів не 
перевищує 10-5 Па (виняток становлять Mg, Zn, Cd і Hg [111]). Таким чином, в 
переважній більшості випадків парові потоки що осаджуються повинні бути 
гранично слабкими. Управляти такими потоками і отримувати при цьому 
відтворювані результати досить складно. 
Підсилити процеси повторного випаровування речовини що 
конденсується, і тим самим, умовно підвищити рівноважний тиск можна при 
впливі плазми на поверхню нарощування конденсату. У цьому випадку можна 
говорити про стимулювання повторного випаровування не тільки під впливом 
нагріву, але і за рахунок безпосередньої передачі адатомам енергії від часток 
плазми. У наших роботах [109, 102] ми запропонували враховувати передачу 
енергії з боку плазми зниженням енергії десорбції адатомів до ефективного 
значення. Відомо [112], що рівноважний тиск парів Ро визначається 
співвідношенням (2.2), на підставі якого можна говорити про те, що при 
зниженні енергії десорбції адатомів Ed до ефективного значення відбувається 
підвищення рівноважного тиску. Отже, як раніше зазначалося, вплив плазми на 
ростову поверхню дозволяє осаджувати інтенсивніші, а, отже, і більш 
контрольовані парові потоки при малих пересиченнях, що підвищує 
стаціонарність процесу. 
Досить часто можна отримати однакові за структурою конденсати, 
використовуючи не схожі за характером системи плазма-конденсат або хімічно 
активне середовище-конденсат. Особливо це наочно проглядається на прикладі 
формування різних молекулярних форм вуглецю з використанням СVD або 
PVD технологій поблизу термодинамічної рівноваги [113-115]. Цей факт можна 
пояснити схожими термодинамічними умовами конденсації, які в свою чергу 
визначаються однаковими значеннями різниці хімічних потенціалів атомів в 
паровому і сконденсованому станах. У зв'язку з цим виникає закономірне 
питання про вплив хімічно активного середовища на процес наближення 
системи до рівноваги. В роботі [102] нами висловлено припущення про те, що 
слабо пов'язані з ростовою поверхнею адатоми можуть з'єднуватися з іншими 
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хімічними елементами і знову переходити в летючу фазу. Наприклад, 
адсорбовані атоми вуглецю з'єднуючись з атомами водню перетворюються в 
більш летючу вуглеводневу фракцію і випаровуються при відносно низьких 
температурах. Отже, можна припустити, що результат впливу плазми і хімічно 
активного середовища на поверхню росту носить приблизно однаковий 
характер і в обох випадках наближення до рівноваги можна пояснити 
зниженням енергії десорбції до ефективного значення. Ми вважаємо, що 
перевірка цього припущення на прикладі конденсації металів дозволить істотно 
розширити фізичні уявлення про кінетику цих процесів в області критично 
малих пересичень. 
В роботах [108,116,117] нами раніше розглянуті зародження та 
подальший ріст конденсатів міді на підкладках із (001) KCl при використанні 
системи низькотемпературна плазма-конденсат в умовах малих пересичень. В 
цьому випадку для більш ефективного впливу плазми на поверхню росту у 
якості розпилювального пристрою використовувався незбалансований 
магнетрон. При цьому було встановлено, що зародження відбувається тільки на 
обмеженій кількості активних центрів. На наступному етапі відбувається 
дозрівання за Оствальдом, що призводить до формування приблизно однакових 
за формою і розмірами кулястих кластерів. В цьому випадку, пересичення 
становило величину ~ 0.1 ÷ 0.06 [117]. 
Подальша більш тривала конденсація призводить до зародження нових 
кластерів та до їх неповного зрощення у вигляді різноманітних пористих 
структур [108,116,117]. Слід підкреслити, що вибір міді та її оксилів в якості 
наносистем обумовлений їх застосуванням в якості каталітичних матеріалів і 
біосенсорів [118-123]. Так згідно [124,125], за умови малих відхилень від 
рівноваги мідні конденсати можуть бути отримані навіть в середовищі кисню. 
Такий слабкий вплив залишкових хімічно активних газів дозволяє отримати 
більш реальні уявлення про процес конденсації. 
З огляду на вище сказане, мета цієї частини досліджень полягає у 
вивченні процесів зародження і подальшого формування конденсатів міді з 
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Відомо, що для отримання металів методом CVD часто використовуються 
металоорганічні сполуки. Але недоліком цих матеріалів є те що вони 
нестабільні, та забруднюють вихідне покриття вуглецем та киснем. Одним з 
відомих методів отримання металів за допомогою методу хімічного осадження 





2 (газ) = Cu +2HCl (газ)                (2.4) 
 
Тому саме хлорид міді був обраний у якості вихідного матеріалу для 
отримання міді. Хлорид міді CuCl2 це порошок сірого кольору. Він є однією з 
найбільш розповсюджених сполук міді після сульфіду міді. Температура 
плавлення складає 498 °C, температура кипіння 993 °C. Розкладається на CuCl 
та Cl2 при температурі 1000 °C. Для реалізації цієї методики також можна 
використовувати CuCl [127,128]. Для порівняння температура плавлення CuCl 
складає 426 °C, температура кипіння 1490 °C. Основна проблема, яка 
вирішувалася в нашій роботі полягала в створенні умов надслабкої швидкості 
осадження Cu. В силу цих причин, ми вибрали в якості початкового матеріалу 
CuCl2 через те, що ця сполука має менший процентний вміст Сu. Чистота CuCl2 
складала 99,95. 
Шари міді були отримані на підкладках із кремнію, які мали орієнтацією 
<111>. Оскільки характерні особливості зародження конденсатів поблизу 
термодинамічної рівноваги значною мірою визначаються характеристиками 
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поверхні підкладок, в якості матеріалу останніх ми використовували кремній із 
полірованою та шорсткою (обробленої наждачним папером) поверхнями. 
 
 
2.4.2 Установка для отримання конденсатів 
 
 
Для отримання конденсатів міді використовувалася CVD установка, 
схематичне зображення якої представлено на рис. 2.9. До основних елементів 
установки відносяться кварцова трубка, здатна витримувати високі 
температури нагріву. Всередині цієї трубки містилася трубка меншого діаметру 
із завуженим кінцем, для того щоб створити спрямований потік газу носія. У 
якості газу носія використовувалася суміш водню з азотом. Для контролю 
швидкості напуску газу використовувався витратомір. При цьому необхідний 
тиск всередині трубки встановлювалося регулятором тиску. Відкачування 
системи проводилося за допомогою турбонасосів. Установка має три 
температурні зони, позначені на рисунку як Zone 1, Zone 2, Zone 3. За 
допомогою нагрівальних елементів в кожній зоні окремо можна підтримувати 











Zone 2Zone 1 Zone 3
 
Рисунок 2.9 – Схематичне зображення CVD установки 
 
В основу технологічного процесу покладена реакція відновлення CuCl2 
(формула 2.4) в атмосфері Н2. Порошок з хлоридом міді поміщався в кюветку з 
відкритим верхом, яка розташовувалася в температурній зоні 2 (зона 
випаровування). Мідь осаджувалася на кремнієву підкладку, а утворений 
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хлороводень відводився із зони осадження потоком газу носія. Підкладки для 
осадження міді були розміщені в зоні 3 (зона осадження). 
Основні етапи технологічного процесу полягали в наступному. Спочатку 
проводилася глибока відкачка робочого об’єму до тиску порядку 10-5 Па. Потім 
проводився напуск високочистого аргону до тиску 7500 Па в робочу зону і 
включався нагрів. Аргон закачувався з метою пригнічування хімічної реакції 
відновлення до встановлення необхідного температурного режиму. Коли 
температура в усіх трьох зонах досягала потрібного значення, аргон 
відкачувався і включався напуск робочого газу H2+N2 у співвідношенні 1:3. Під 
час осадження використовувався проточний варіант напуску газу H2+N2 і 
одночасно з цим відкачка підтримувала тиск на рівні 10000 Па. Цей момент 
вважався початком процесу осадження. 
Для встановлення близьких до термодинамічної рівноваги умов 
конденсації, використовувались відносно низькі температури випаровування 
CuCl2 (Т2=200, 3500С). Також гранично слабкі швидкості осадження Cu на 
полірованій поверхні Si досягались варіюючи такі параметри технологічного 
процесу, як температура осадження Тс, швидкість напуску газу носія Vr і тиск 
газу носія Pr. Після закінчення заданого часу осадження, нагрів вимикався, а 
робочий об'єм відкачувався і проводився напуск Ar до тиску 50000 Па. У 
такому стані система перебувала до повного охолодження. 
 
2.4.3 Методи дослідження конденсатів 
 
 
Отримані конденсати міді досліджувались за допомогою РЕМ і рентгено-
фазового аналізу, а елементний склад вивчався на підставі енерго-
дисперсійного рентгенівського аналізу, яким укомплектований растровий 
















 121%100                             (2.5) 
 
де Cu  – густина міді; m1 – маса підкладки без нанесеного шару Cu;  
   m2 – маса підкладки з нанесеним шаром Cu;  
   S і d – відповідно площа і товщина шарів Cu.  
Для визначення значень маси m1 і m2 використовувались мікроваги 
AS220/C/2 з дискретністю 0.01 мг, а товщина шарів визначалася при 
дослідженні поперечних шарів в РЕМ. 
 
 
2.5 Структурно-морфологічні характеристики, а також фазовий та 
елементний склади наносистем міді 
 
 
Для вивчення механізмів структуроутворення конденсатів Cu ми провели 
чотири серії експериментів. Значення технологічних параметрів для кожної з 
чотирьох серій представлені в табл. 2.1. 
 







Pr, Па Час  
осадження, 
год. 
Т1, оС Т2, оС Тс, оС 
1 15,35 10000 2 350 350 350 
2 15,35 10000 2 350 350 500 
3 15,35 10000 2 200 200 200 
4 15,35 10000 2 200 200 300 
 
Всі конденсати Cu нами отримані при наступних значеннях технологічних 
параметрів Vr = 15,35 см3/хв, Pr=10000 Па, та час осадження t=2 години. При 
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цьому ми вивчили різні механізми структуроутворення конденсатів при 
варіюванні температур трьох зон Т1 Т2 і Тс (див. рис. 2.10). Слід підкреслити, що 
конденсація міді проводилася одночасно при реалізації однакових 
технологічних умов на підкладки з полірованою та із шорсткою поверхнею. 
На підставі аналізу отриманих структур ми встановили, що стан поверхні 
підкладки істотно впливає на процес зародження і росту конденсатів Cu. При 
цьому в залежності від температури в різних зонах можна реалізувати 
пошаровий або нормальний ріст кристалів, при вбудовуванні адатомів в 
атомно-гладку і атомно-шорстку поверхню, відповідно. Утворення пористих 
структур при пошаровому нарощуванні кристалів характеризується наявністю 
кристалічної огранки, а округла форма кристалів відповідає нормальному росту 
[128]. Проаналізуємо структуру конденсатів, отриманих в першій серії 
експериментів на полірованих і шорстких кремнієвих підкладках (рис. 2.10). 
Аналізуючи зображення структур, які отримані при різних збільшеннях 
(рис. 2.10 а, b) можна говорити про гранично слабкі швидкості конденсації Cu 
на полірованій поверхні Si, що є доказом близьких до термодинамічної 
рівноваги умов конденсації. При цьому спостерігається формування структур з 
кристалічною огранкою, а також зародження і ріст віскерів. 
При незмінності всіх технологічних параметрів, але при використанні 
шорсткої поверхні підкладки спостерігається істотне збільшення товщини 
конденсатів зі збереженням характеру їх структури (рис. 2.10 с). Так, в цьому 
випадку спостерігається утворення високопористої структури, що представляє 
собою взаємо зв’язані наночастинки та віскери. Очевидно, більш інтенсивний 
ріст конденсату на шорсткій поверхні визначається високою концентрацією 
активних центрів на етапі зародження, що є передумовою до формування 
додаткових активних центрів і до подальшої більш ефективної гомонуклеаціі 
наночастинок і віскерів. 
При технологічних параметрах другої серії експериментів на полірованих 
підкладках Si спостерігається ріст досить великих за розміром кластерів тільки 
на окремих ділянках підкладки (рис.2.11 а). Подібний селективний ріст 
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пояснюється малою кількістю активних центрів на полірованій поверхні і 
вибірковим зародженням конденсату в умовах Фольмера-Вебера. При цьому 
кластери мають полікристалічну будову, що є наслідком більш ефективного 




Рисунок 2.10 – Морфології конденсатів Cu c ознаками кристалічної 
огранки, які отримані при Тс = 350 °С, (a, b) на полірованій (зображення 
структури при різних збільшеннях) і шорсткій (с) поверхні Si 
 
При використанні шорсткої поверхні підкладки і технологічних 
параметрів другої серії експериментів, спостерігається істотне збільшення 
кількості сконденсованої речовини і формування пористої структури у вигляді 





Рисунок 2.11 – Структура конденсатів Cu c ознаками кристалічної 
огранки, отриманих на полірованій (a) та шорсткій (b) поверхні Si при 350 °С і           
Тс = 500 °С 
 
Слід зазначити, що підвищення температури зони 3 понад 350 оС 
призводить до поступового зниження кількості віскерів і при досягненні 
Тс = 500 °С їх зародження не спостерігається. 
Особливу увагу заслуговують технологічні параметри третьої і четвертої 
серії експериментів, на підставі яких реалізований переважний нормальний ріст 
кристалів. Перехід до такого механізму структуроутворення спостерігаються 
при зниженні температур в перших двох зонах до 200оС, а в третій зоні до 
200÷300°С. До характерних ознак, що відповідають цьому механізму росту 
конденсату слід віднести округлі форми структурних елементів. На рис. 2.12 
представлені приклади подібних структур при їх формуванні на полірованій (а, 
b) і шорсткій (с) поверхні Si. Як і в попередніх випадках, швидкість 
нарощування конденсату на шорсткій поверхні Si істотно вища, ніж на 
полірованій. Поряд з цим, зниження температури третьої зони від 300 до 200°С 
призводить до повного зникнення кристалічної огранки і до усереднення 





Рисунок 2.12 – Структура конденсатів Cu, отриманих при 200 °С на 
полірованій (a - Тс = 300 °С, b - Тс = 200 °С) і шорсткій (с -Тс = 200 °С) поверхні 
Si 
 
Зазначені процеси несуть в собі ознаки дозрівання за Оствальдом, 
ефективність якого зростає при зниженні пересичення парів, що осаджуються. 
Однак згідно до співвідношення (2.2) рівноважний тиск при зниженні 
температури зростає, що при всіх інших однакових умовах є основою для 
підвищення пересичення. Як зазначалося раніше, це протиріччя можна усунути 
зниженням енергії десорбції адатомів до ефективного значення. Найбільш 
реальний механізм такого зниження може визначатися наближенням реакції 
(2.4) відновлення Cu до рівноважних умов. У цьому випадку, унаслідок 
надлишку хлору може відбуватися зворотний відновленню хімічний процес з 
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утворенням більш летких, ніж мідь, з'єднань CuCl або CuCl2 з подальшим їх 
випаровуванням. 
Відмічений раніше перехід від атомно-гладкої (див. рис. 2.11 b) до 
атомно-шорсткої (див рис. 2.12 а, b) ростової поверхні пояснюється 
перетворенням в нуль вільної енергії αi моносходинки росту кристалів, яка у 
найпростішому випадку визначається за формулою [128]  
 
   21ln1  cBi TkEn ,                    (2.5) 
 
 де  cBTkE1exp  ;  
   n  – густина атомів на моносходинці росту кристалів;  
   E1 – енергія зв’язку між найближчими атомами Cu на моносходинці росту. 
Аналіз співвідношення (2.5) показує, що зниження αi до нуля відбувається 
при підвищенні Тс і при зниженні E1. Оскільки в нашому випадку перехід до 
атомно-шорсткої ростової поверхні відбувається при зниженні Тс, механізм 
подібного процесу можна пояснити тільки істотним зниженням Е1 до 
ефективного значення за рахунок описаних вище зворотних хімічних процесів. 
Вивчення елементного складу конденсатів вказує на присутність в них 
кисню, концентрація якого становить від 1.4 до 3.5 ат. %. Причому, 
концентрація кисню в конденсатах на полірованих і шорстких підкладках 
приблизно однакова, і складає величину близько 2% (рис. 2.13). При цьому з 
підвищенням пористості і товщини конденсатів, вона зростає до 3.4 ат. %. 
Іншими словами, у верхніх шарах кисню більше, ніж поблизу підкладки. 
Прикладом таких високопористих утворень є варіант структури, представленої 
на рис. 2.10 с. У зв'язку з цим можна зробити висновок про те, що в значній мірі 
вміст кисню визначається адсорбцією води і окисленням верхніх шарів. 
Крім цього не можна виключити захоплення кисню в процесі отримання 
шарів Сu. Поряд з цим можна припустити, що при прогріванні підкладок в 
вакуумі перед нанесенням конденсату відбувається знегажування їх поверхні і 






Рисунок 2.13 – Результати елементного аналізу конденсатів на 
полірованій (а-структура представлена рис. 2.11 а) і шорсткій (b-структура 
представлена на рис. 2.11 b) поверхні підкладки Si 
 
В якості другої причини підвищення концентрації кисню може виступати 
його захоплення із залишкових газів в процесі конденсації Cu, а також за 
рахунок адсорбції води і окислення конденсату після розгерметизації 
технологічної установки. Ступінь впливу на процес підвищення концентрації 
кисню кожного з трьох перерахованих вище факторів оцінити досить складно. З 
цієї причини не можна виключити певний вплив кисню на процес 
структуроутворення конденсатів Cu. 
Також нами проведені дослідження фазового складу конденсатів, 
отриманих на шорсткій поверхні підкладки. При цьому аналіз рентгенівських 
дифрактограм показав, що у всіх випадках вони містять всі дифракційні 
максимуми Cu, а також Si. Приклад типової дифрактограми представлений на 
рис. 2.14.   
Період кристалічної ГЦК-решітки розрахований на основі дифрактограми 






Рисунок 2.14 – Дифрактограма від конденсатів Cu, отриманих на 
шорстких поверхнях Si, структура яких представлена на рис. 2.11 b 
 
Описані механізми структуроутворення конденсатів міді в системі 
хімічно активне середовище-конденсат в умовах наднизьких пересичень в 
значній мірі відповідають механізмам структуроутворення в системі плазма-
конденсат [108,116,117]. Так для обох варіантів технологічних систем, 
конденсація міді поблизу термодинамічної рівноваги дозволяє реалізувати 
перехід до нормального росту кристалів кулястої форми з ознаками 
усереднення їх розмірів в процесі дозрівання за Оствальдом. Крім цього при 
реалізації двох технологічних підходів можна отримати пористі конденсату у 
вигляді слабо пов'язаних кристалів з огранкою [117] і округлої форми [108,116]. 
Поряд з цим ріст віскерів при використанні CVD-технології відбувається більш 
ефективно, а в системах плазма-конденсат спостерігається більш різноманітне 
формування пористих структур з меншим вмістом кисню [117]. 
На підставі співвідношення (2.4.1) нами визначено пористість шарів. Для 
шарів товщиною 3.5 ÷ 3.7 мкм, структура яких представлена на рис.2.10 с і 2.11 












1. Процеси зародження в умовах Фольмера-Вебера в системах плазма-
конденсат та пар-конденсат при конденсації речовини поблизу 
термодинамічної рівноваги мають суттєві відмінності. До останніх, перш за все, 
необхідно віднести експериментально встановлений нами псевдоморфний ріст 
метастабільної аморфної фази при дії плазми на ростову поверхню. Цей факт 
дозволяє знизити поріг перколяції до декількох нанометрів, що є небажиним 
при отриманні доперколяційних конденсатів. 
2. Характер переходу аморфна фаза-дрібнодисперсний полікристал при 
низьких температурах конденсації (Тс = 35 °С) прямих парових потоків має 
плавний характер, що свідчить про нестабільний стан аморфної фази. З 
підвищенням температури конденсації прямих потоків до 360 оС на утвореній 
аморфній фазі в подальшому ростуть окремі огранені кристали. 
3. Відмінною особливістю формування конденсатів при осадженні 
«зворотних» в зоні 3 є відсутність суцільної аморфної фази, а також поява 
нановолокон уже на етапі нуклеаціїї. При цьому доперколяційна товщина 
конденсатів формується при часі осадження, меншому 70 с. 
4. Фазовий та елементний склад конденсатів, що досліджені на основі 
рентгенофазового аналізу, а також за допомогою рентгенівського 
енергодисперсійного аналізу, повністю відповідають чистому цинку. 
5. Реалізована в усіх експериментах досить мала швидкість нарощування 
конденсатів Cu на полірованих поверхнях Si свідчить про надслабкі значення 
пересичення парів, що осаджуються. Перехід до істотно більш високої 
швидкості нарощування конденсату Cu на шорсткій поверхні Si свідчить про 
наявність значної кількості активних центрів зародження конденсату, а також 




6. На прикладі конденсації парів Cu поблизу термодинамічної рівноваги з 
використанням хімічно активного середовища нами встановлено факт 
формування різноманітних пористих структур, основні особливості яких 
визначаються забудовою атомно-гладкої або атомно-шорсткої ростової 
поверхні, зародженням і ростом віскерів, а також неповним зрощенням 
структурних елементів. При цьому перехід від атомно-гладкої до атомно-
шорсткої ростової поверхні, в основному, визначається зниженням енергії 
зв'язку між найближчими атомами Cu до ефективного значення за рахунок 
близькості до рівноваги реакції відновлення (2.4). 
7. Наносистеми міді з доперколяційною товщиною можно отримати за 
умов першої серії експериментів (див. табл. 2.1 і рис. 2.10 b). 
8. На наш погляд реакція відновлення і подальша гетеро-нуклеація мідних 
кластерів переважно відбувається на поверхні підкладки. У разі температурної 
нерівномірності, будь-яка поверхня являє собою каталізатор для проходження 
хімічної реакції. Це пов'язано з тим, що при дифузійному переміщенні 
адсорбованих молекул на підкладці ймовірність взаємодії між ними більш 
висока, ніж у тривимірному просторі при їх направленому русі в проточному 
потоці. Важливим фактором, який вказує на проходження реакції відновлення 
та подальшу гетеронуклеацію на поверхні підкладки є істотна відмінність 
швидкості нарощування конденсату на полірованій і шорсткій поверхні 
підкладки, а також зміна структури конденсату в міру його нарощування. 
Наприклад, в серії 1 спочатку на поверхні підкладки зароджуються кристали з 
огранкою, а потім на цих кристалах ростуть віскери, а в разі гомонуклеаціі в 
об’ємі зони 3 повинно відбуватися утворення однорідної за товщиною 
конденсату. 
9. Порівняльний аналіз структурно-морфологічних характеристик 
конденсатів Cu, отриманих за допомогою системи плазма-конденсат і хімічно 
активне середовище-конденсат вказує на їх схожий характер росту. Зокрема 
при використанні позначених двох технологій можна отримати шари кулястих 
кристалів з малим розкидом діаметрів, що є наслідком забудови атомно-
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шорсткої поверхні і дозрівання за Оствальдом. Крім цього основою 
формування практично всіх отриманих пористих структур є неповне зрощення 
кристалів, вибіркове зародження яких відбувалося на активних центрах. Отже, 
в якості основної передумови для формування пористих структур або шару 
кулястих кристалів виступають умови близькості до термодинамічної 
рівноваги, а метод реалізації цих умов не має принципового значення. При 
цьому механізм наближення до термодинамічної рівноваги при використанні 
систем плазма-конденсат і хімічно активне середовище-конденсат можна 
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